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Resumen y Abstract IX 
 
Resumen 
En este trabajo se propone la síntesis y caracterización de electrocatalizadores de Pt-
Co/C, los cuales son caracterizados empleando técnicas electroquímicas tales como 
voltametría cíclica y electrodo rotatorio, y técnicas de XRD y EDS. Los resultados 
muestran la presencia de Pt y Co en los catalizadores sintetizados, estos presentaron un 
parámetro de red inferior que el encontrado para un catalizador de Pt/C E-TekSM. Los 
catalizadores sintetizados presentaron una mejora en la actividad catalítica frente a la 
ORR, al obtenerse una mayor densidad de corriente en los diferentes voltamogramas 
hidrodinámicos en estado estacionario obtenidos. Con el empleo de parámetros 
asociados con la ORR, un modelo de base fenomenológica es propuesto. El modelo es 
validado experimentalmente y con el cual se modela la curva de polarización para una 
PEMFC de hidrógeno empleando los parámetros encontrados experimentalmente para 













In this work both the synthesis and characterization of Pt-Co/C electrocatalysts are 
proposed. The electrocatalysts synthetized are characterized using both electrochemical 
(cyclic voltammetry, rotatory disk electrode) and physicochemical (XRD, EDS) technics. 
Results show Pt and Co into the structure of synthetized catalysts, they showed a lattice 
parameter lower than a Pt commercial catalyst. The synthetized catalyst shows a better 
electrocatalytic ORR activity than a commercial Pt/C E-TekSM catalyst, because a higher 
current density was obtained for ORR in all steady-state hydrodynamic voltammograms. 
A model of phenomenological base is proposed using some finding parameters for 
oxygen reduction reaction. The model proposed was validated with experimental data, 
and with this model the PEMFC of hydrogen polarization curve was obtained for each of 
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El aumento en el consumo de energía, la creciente conciencia del publico en general por 
la protección del medio ambiente, y la disminución en la cantidad disponible en 
combustibles fósiles, ha generado que se inviertan esfuerzos en la búsqueda, 
investigación e implementación de energías alternativas/renovables. Los sistemas de 
generación a pequeña escala como las turbinas eólicas, celdas fotovoltaicas, celdas de 
combustible, etc., han empezado a ganar importancia en cuanto a cubrir la demanda 
energética de los consumidores, empleando el concepto de generación distribuida, es 
decir, estos sistemas de generación a pequeña escala se encuentran cercanos a las 
poblaciones objetivo, con lo cual las perdidas asociadas con la distribución de 
electricidad en complejas y extensas redes de transmisión se disminuye 
considerablemente, al tiempo que se eliminan las complicaciones medio-ambientales 
asociadas con otros sistemas de generación eléctrica como es el caso de las 
termoeléctricas. Entre los diferentes sistemas de generación de energía eléctrica 
alternativa/renovable, una considerable atención ha sido enfocada en las celdas de 
combustible ya que son dispositivos que no solo generan energía sino que dado el caso 
también se emplean como fuente de calor [1]. 
 
Las celdas de combustible son dispositivos que convierten directamente la energía 
química asociada en reacciones de oxidación-reducción en energía eléctrica utilizable, lo 
cual las diferencia de otros sistemas de generación eléctrica que también emplean 
reacciones químicas como la combustión, necesitan de intermediarios mecánicos, lo que 
resulta en una disminución en su eficiencia como sistemas de generación eléctrica [1]. 
 
La actual diversificación en tipos de celdas de combustible, los hace apropiadas para 
cubrir la mayoría de necesidades energéticas actuales. Entre los diferentes tipos de 
celdas de combustible se encuentran las celdas de combustible de membrana polimérica 
de intercambio protónico (PEMFC), en este tipo de celdas de combustible, han surgido 
una serie de aspectos a solucionar, entre los que se listan: desarrollo de catalizadores 
2 Introducción 
 
anódicos y catódicos, características de la membrana o electrolito, condiciones óptimas 
de operación, soporte de los catalizadores, costo final de la celda, entre otros; todos 
estos aspectos plantean un reto para mejorar el rendimiento de la PEMFC y facilitar su 
implementación comercial. 
 
Se ha encontrado que uno de los problemas relacionados con el rendimiento de las 
PEMFC es lo concerniente a la reacción de reducción del oxígeno (ORR), esto debido a 
los altos sobrepotenciales y bajas densidades de corriente sobre Pt [2]. Aunque el 
empleo de catalizadores de Pt/C como cátodo para celdas de combustible, ha sido 
inicialmente la idea más difundida, tanto por razones de rendimiento electroquímico como 
lo relativo a los costos de fabricación de catalizadores de Pt/C, se han propuesto por 
motivos prácticos, catalizadores basados en platino entre los que cabe mencionar: Pt-
Co/C [3–9], Pt-Cu/C [8], [10], [11], Pt-Pd/C [12], y catalizadores no basados en Pt entre 
los que sobresalen: Fe-N/C [13], [14], Pd-Ni/C [15], Pd-Sn/C [16]. Se plantea la 
necesidad de investigar diferentes alternativas para catalizadores catódicos que permitan 
mejorar el desempeño de la ORR, abriendo la posibilidad de construir PEMFC’s con 
mejores rendimientos energéticos y mayor durabilidad. 
 
En el presente estudio se plantea la síntesis de catalizadores de Pt-Co/C, su respectiva 
caracterización fisicoquímica y electroquímica, y por ultimo se propone el uso de 
parámetros electroquímicos asociados a estos catalizadores en un modelo 
fenomenológico macroscópico para la simulación de un cátodo de una PEMFC 
empleando como cátodo cada uno de los catalizadores de Pt-Co/C propuestos, el modelo 
esta enfocado en predecir el cambio en la concentración de oxígeno a través de la capa 
catalítica (CL) y la curva de polarización de una PEMFC que emplee un 













Los inicios de las celdas de combustible se encuentran con los trabajos de Sir William 
Grove, quien en 1839, realizó varios experimentos en los que empleo electrodos de 
platino sumergidos en una solución acida, a los cuales les aplico una diferencia de 
voltaje, este ensayo fue conocido como una celda de gas ya que los productos de la 
electrolisis fueron oxígeno e hidrógeno [17]. En 1902 Nernst desarrollo un electrolito a 
alta temperatura ZrO2 con 15% de Y2O3, lo cual fundo las bases para la electrolisis con 
oxido solido (SOEC) y las celdas de combustible de oxido solido (SOFC)[18]. A finales de 
la década de 1950 Francis T. Bacon desarrolló una celda de combustible que aportaba 
6kW de potencia. En la década de 1960 que se realizo el primer desarrollo practico de 
una celda de combustible, aplicado por el programa espacial estadounidense, 
especialmente para el programa Gemini [19], [20]. Posterior al programa Gemini y Apolo 
de la NASA, se lograron avances considerables para las PEMFC, en 1970 se incorporo el 
empleo de membranas de Nafion®, nuevos métodos de síntesis para disminuir la 
cantidad de Pt empleada, entre otros [20], todo esto enfocado a mejorar su rendimiento. 
En 1980 los estudios de Donitz y Erdle, reportan los primeros resultados de una Celda de 
Electrólisis de Óxido Sólido (SOEC), empleando un electrolito soportado en un SOEC 
tubular con un 100% de eficiencia Faradáica [18].  En 1993 Energy Parterns’, desarrollo 
el primer automóvil de pasajeros operando con una PEMFC [19]. 
1.1 Catalizadores catódicos 
Aleaciones catalíticas de Pt-Co para la reducción de oxígeno, fueron inicialmente 
desarrollados por Landsman y Luczak [21], [22], investigaron varios sistemas catalíticos 
entre ellos aleaciones de Pt-Co, y sistemas ternarios, estos catalizadores desarrollados 
fueron aplicados en Celdas de Combustible de Ácido Fosfórico, encontrando que tales 
aleaciones podrían ser empleadas en PEMFC’s. Paffett y Gottesfeld [23], [24] proponen 
que la buena actividad catalítica observada en catalizadores bimetálicos y trimetálicos 
empleados para la ORR se debía al aumento en el área activa.  




A principios de la década de 1990 Landsman y Luczak, en cooperación con Watanabe  y 
otros, estudiaron aleaciones ternarias y cuaternarias, empleando métodos de deposición 
de Pt disuelto en solución, con su trabajo plantean la necesidad de explicar por qué el 
aumento en la actividad para la ORR en catalizadores basados en platino y que emplean 
co-catalizadores [25].  Gottesfeld y otros [23], [24], explican el mejoramiento de la ORR a 
través de un efecto en el área superficial. Por otro lado, Beard y Ross [26] proponen que 
la formación de Pt(100) preferentemente en la superficie del catalizador, causa una 
mejora en la actividad para la ORR. Jalan y Taylor [27] plantean que un espaciamiento 
interatómico optimo mejora el rompimiento de la molécula de O2.  
 
Watanabe y otros [25], proponen que para la ORR “la mejora catalítica puede atribuirse a 
la modificación de la estructura electrónica o una propiedad química del Pt por elementos 
adicionales, que afecta la transferencia de carga o la adsorción de un reactivo durante la 
reducción del O2” [25], por lo cual desligan el efecto observado sobre la ORR de la 
rugosidad propia de la superficie de los catalizadores, así como del tipo de cara expuesta 
de los cristales.  Toda y otros [28–30], empleando inicialmente catalizadores de Pt-Ni, los 
cuales fueron obtenidos con la técnica de sputtering, luego trabajando con catalizadores 
de Pt-Fe y Pt-Co, encuentran que en el caso de la ORR el catalizador que presenta 
mayor actividad es el de Pt-Fe seguido por Pt-Co y Pt-Ni. Trabajando con la técnica XPS 
se descarta que el aumento en la actividad catalítica se deba al aumento en las bandas-d 
vacías. Por otro lado, estudios Tafel realizados para la ORR muestran que al conservarse 
la pendiente Tafel propia para el Pt, el mecanismo para la reducción de O2 no se ve 
modificado. Wakabayashi y otros [31], encuentran que aunque la pendiente Tafel no se 
ve afectada, el factor pre-exponencial que se encuentra directamente relacionado con la 
corriente de intercambio si se ve alterado, decreciendo en el siguiente orden Pt-Fe>Pt-
Co>Pt-Ni. 
 
En cuanto a catalizadores catódicos basados en Pt, se han propuesto catalizadores de 
Pt-Co/C [3–9], Pt-Cu/C [8], [10], [11], Pt-Pd/C [12]. Por otro lado, se ha propuesto el uso 
de catalizadores no basados en Pt tales como: Fe-N/C [13], [14], Pd-Ni/C [15], Pd-Sn/C 
[16], con lo cual se abre la posibilidad de prescindir del uso del Pt para la fabricación de 
catalizadores catódicos para celdas de combustible, especialmente para PEMFC. 
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1.2 Modelado de celdas de PEMFC 
El modelado de las celdas de combustible posee un importante papel en el desarrollo de 
estas, ya que proporciona una mejor comprensión de los parámetros que afectan el 
desempeño de un sistema de celdas de combustible [32].  
 
En lo relacionado a la comprensión de los diferentes fenómenos ocurridos en el cátodo, 
empleando como herramientas la fenomenología asociada a la transferencia de calor en 
lechos porosos y materiales poliméricos, la transferencia de cantidad de movimiento en 
canales de flujo y en sistemas porosos, la transferencia de masa en sistemas poliméricos 
conductores de iones y en lechos porosos, y lo relacionado con reacciones 
electroquímicas, permiten mejorar la comprensión de los diferentes fenómenos que 
ocurren al interior de una celda de combustible, y el uso de modelos para mejorar el 
diseño de celdas de combustible, en el caso de las PEMFC son varios los estudios 
realizados, entre los que se mencionan:  
 
§ Optimización de la cantidad de DuPontTM Nafion® y carga de catalizador presentes 
en la capa catalítica [33], [34].  
§ Espesor optimo de la capa catalítica [35], [36]. 
§ Efecto de la porosidad, flujo de aire y temperatura de operación sobre el rendimiento 
del cátodo [37]. 
§ Efecto del manejo del agua producida durante la reducción del oxígeno sobre el 
comportamiento de la PEMFC [38].  
 
Los modelos propuestos pueden ser enmarcados en tres categorías [33–41]:  
§ Modelos macro-homogéneos. 
§ Modelos de aglomerados. 









2. Celdas de Combustible 
Las celdas de combustible consisten en dispositivos que convierten la energía química 
presente en las reacciones de oxidación-reducción en energía eléctrica aprovechable, en 
la Figura 2-1 se muestra un esquema básico del funcionamiento de una celda de 
combustible, en esta el ingreso del combustible y del oxidante desencadenan reacciones 
electroquímicas con las cuales se obtiene la generación de corriente eléctrica [19]. En 
estos dispositivos se distinguen principalmente tres componentes: ánodo, cátodo, y 
membrana o electrolito. En el ánodo se efectúa una reacción de oxidación, mientras que 
en el cátodo se realiza una reacción de reducción. Tanto el ánodo como el cátodo 
poseen dos tipos de interconexiones entre si, una conexión electrónica y una electrolítica, 
esta ultima con el uso de una membrana o electrolito, electrolíticamente conductora. 
 
Figura 2-1: Principio de funcionamiento de una celda de combustible [42]. 
 
2.1 Tipos de celdas de combustible [17], [42], [43] 
Las temperaturas de operación de las celdas de combustible oscilan entre los 30°C y 
superan los 1000°C, pueden ser empleadas en aplicaciones móviles, en vehículos, en 
estaciones de generación eléctrica, entre otros, pueden también suministrar bajas y altas 
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potencias eléctricas, lo cual las hace una buena alternativa energética. La diversidad de 
condiciones de operación denota una variedad de celdas de combustible entre las que se 
nombran: 
§ Celdas de combustible alcalinas (AFC). 
§ Celdas de combustible de intercambio de protones (PEMFC). 
§ Celdas de combustible directas de metanol  (DMFC). 
§ Celdas de combustible directas de etanol (DEFC).  
§ Celdas de combustible de ácido fosfórico (PAFC). 
§ Celdas de combustible de oxido solido (SOFC). 
§ Celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC). 
 
Las principales características de las celdas de combustibles mencionadas antes, se 
muestran en la Tabla 2-1. 
 
Tabla 2-1: Datos de diferentes tipos de celdas de combustible. 
 AFC PEMFC DMFC DEFC PAFC MCFC SOFC 











Ion móvil OH- H+ H+ H+ H+ CO32- O2- 
Combustible H2 H2 CH3OH CH3CH2OH H2 H2/CO H2/CO/CH4 
Oxidante O2 O2/aire O2/aire O2/aire O2/aire CO2/O2/aire O2/aire 
Eficiencia [%] 60 60 60 60 55 55-65 60-65 
 
2.2 Celdas de Combustible de Intercambio de Protones 
(PEMFC) 
Las celdas de combustible de intercambio de protones (PEMFC), fueron desarrolladas 
por General Electric en la década de 1960 para su uso en vehículos espaciales del 
programa espacial de la NASA [17]. La membrana o electrolito consiste en un polímero 
conductor de iones (H+), a cada lado de la membrana se encuentran adheridos el ánodo 
y el cátodo que son en si mismos electrodos porosos, en los cuales se efectúan las 
reacciones de oxidación de H2 y reducción de O2 respectivamente. Varios ensambles 
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membrana-electrodo (MEA) pueden ser conectados empleando placas bipolares. El 
esquema básico de funcionamiento de una PEMFC se muestra en la Figura 2-2. 
 
Los iones transportados en la celda son H+ que son producidos en el ánodo tras la 
oxidación del H2, al tiempo que se produce una corriente eléctrica aprovechable, los 
protones son conducidos en el electrolito a través del ánodo y la membrana hasta el 
cátodo donde son empleados en la reducción del O2 para producir H2O. Las PEMFC 
operan a bajas temperaturas (ver Tabla 2-1) con lo cual su encendido es relativamente 
rápido. 
 
Figura 2-2: Esquema básico de una PEMFC1. 
 
2.2.1 Membrana 
La membrana o electrolito promueve la migración de los protones producidos tras la 
oxidación del hidrógeno hacia el cátodo, al mismo tiempo el ánodo y el cátodo 
permanecen eléctricamente aislados. La membrana para el caso de una PEMFC esta 
compuesta de un material polimérico, el mas difundido es el Nafion® desarrollado por 
Dupont en 1967 para el programa espacial de la NASA [17]. El Nafion® posee en su 
                                                
 
1 Adaptado de: http://www.pemfc.eu/pageID_2388563.html disponible en línea. 
2 Se toma como referencia un catalizador de Pt/C en cada caso. 
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estructura molecular una región hidrofóbica compuesta por la presencia de grupos 
tetrafluoroetileno, y una región hidrofílica generada por la presencia grupos sulfonilo, esta 
ultima, una vez que es hidratada es la directa responsable de la conducción de protones 
(H+) a través del Nafion®. La estructura molecular básica del Nafion® se muestra en la 
Figura 2-3. Por otro lado, los elevados costos al emplear Nafion® han hecho que 
diferentes tipos de polímeros sulfonados comiencen a ser desarrollados [44]. 
 
Figura 2-3: Estructura molecular del Nafion®. 
 
 
2.2.2 Placas Bipolares 
Las PEMFC por lo general se construyen conectando varios ensambles membrana-
electrodo (MEA) alternando con placas bipolares. Estas ultimas deben poseer una 
conductividad eléctricas mayor a 10 S/cm, conductividad térmica superior a 20 W/m·K, 
resistencia a la corrosión, entre otras características. El diseño de los canales de flujo de 
las placas bipolares tiene una incidencia directa sobre el rendimiento de la celda dada la 
cantidad de aspectos que de estos dispositivos dependen. Entre los diseños mas 
populares se encuentran canales en serpentín, canales en paralelo, canales 
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Figura 2-4: Esquema de una placa bipolar 
[44]. 
Figura 2-5: Placa bipolar con 
canales de flujo en serpentín [45]. 
  
 







2.3 Catalizadores catódicos 
2.3.1 Métodos de síntesis 
Se han desarrollado variedad de métodos de síntesis de catalizadores de Pt-Co, todos en 
busca de mejorar el comportamiento del mismo frente a la reducción del oxígeno. Se ha 
encontrado que parámetros como el tamaño de grano, potencial On-Set, área activa, 
densidad de corriente, se ven influenciados por el método de síntesis empleado. En la 
Tabla 2-2 se incluyen algunos datos representativos para catalizadores de Pt-Co/C 
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Tabla 2-2: Generalidades – Métodos de síntesis de catalizadores Pt-Co/C. 





Ácido fórmico [47] No 7.9nm Menor 
500°C 13.2nm Similar 
900°C 21.3nm Mayor 
Formaldehido [3] 900°C 4.55nm Similar 
 
Coloidal [4] 280°C 1.73nm -- 
Síntesis en solución [5] 250°C 2.3nm Similar 





Reducción con NaBH4 y 
NaCO2H [7] 
No 3nm Menor. 
 
 
2.3.2 Reducción de oxígeno [2] 
La reducción del oxígeno es quizás una de las reacciones electroquímicas mas 
estudiadas, probablemente la segunda luego de la oxidación de hidrógeno. El 
mecanismo de reducción del oxígeno es aun foco de controversia, por lo cual una 
considerable cantidad de mecanismos han sido propuestos entorno a la ORR. 
 
La cinética y el mecanismo para la reducción de oxígeno han sido estudiadas con el uso 
de un amplio numero de materiales catódicos y electrolitos acuosos. Muchos de estos 
estudios han sido generados en las décadas de 1960 y 1970 debido al gran interés que 
despertaron las celdas de combustible operadas a bajas temperaturas como es el caso 
de las PEMFC. Por otro lado, la cinética y el mecanismo de la ORR son dependientes de 
muchos parámetros experimentales, entre los que se mencionan el material que 
compone el cátodo y el tipo de electrolito empleado. La reducción de oxígeno tiene lugar 
a través de dos rutas reactivas principales: 
 
§ Vía de los 4 electrones: 
 
Medio alcalino 
O2 + 2H2O + 4e
! "#" 4OH ! !!!!!!!!!!E0 = 0.401V  
                                                
 
2 Se toma como referencia un catalizador de Pt/C en cada caso. 





+ + 4e! "#" 2H2O!!!!!!!!!!E0 =1.229V  
 
§ Vía del peróxido: 
Medio alcalino 
O2 + H2O + 2e
! "#" HO2
! +OH ! !!!!!!!!!!E0 = !0.0065V  
HO2
! + H2O + 2e
! "#" 3OH ! !!!!!!!!!!E0 = 0.867V  
2HO2




+ + 2e! "#" H2O2 !!!!!!!!!!E0 = 0.670V  
H2O2 + 2H
+ + 2e! "#" H2O!!!!!!!!!!E0 =1.770V  
H2O2 !"! H2O +O2  
 
La vía reactiva de los 4 electrones se efectúa sobre metales nobles (Pt, Pd, Ag), óxidos 
metálicos, y sobre algunos métales de transición (Fe, Co, grafito). Por otro lado la vía del 
peróxido ocurre sobre grafito, la mayoría de carbones, oro, mercurio, algunos óxidos 
metálicos (Co, Ni), algunos óxidos de metales de transición, etc. En general la ORR es 
una reacción de transferencia multielectrónica, es decir, involucra la transferencia de mas 
de un electrón por etapa reactiva, además incluye varias reacciones elementales que 
pueden efectuarse en serie y en paralelo, en particular Rezwan Miah y otros [48], 
proponen el mecanismo mostrado en la Figura 2-7, en el cual se explica la producción de 
peróxido de hidrógeno y agua en medio ácido.  
 
Un aspecto de especial interés en lo relativo a la ORR es la interacción del oxígeno y 
especies asociadas, con los sitios de adsorción en la superficie del electrodo. Estos sitios 
poseen una actividad inusualmente alta en comparación a los demás sitios del electrodo, 
por lo anterior son conocidos como sitios activos. Básicamente se han propuesto tres 
tipos diferentes de interacción entre el oxígeno y la superficie del electrodo, ver Figura 
2-8, el modelo de Griffith en el cual el orbital π de la molécula de oxígeno interactúa con 
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un orbital dz2 vacío del metal, ocasionando la adsorción de la molécula de oxígeno con el 
mismo sitio activo. En el modelo de Pauling el orbital π de la molécula interactúa con un 
orbital dz2 vacío del metal, ocasionando la adsorción de solo un átomo de oxígeno.  En el 
modelo de Bridge el orbital π de la molécula interactúa con un orbital dz2 vacío de dos 
sitios activos, ocasionando la adsorción de ambos átomos de oxígeno con dos átomos 
diferentes en la superficie del electrodo. 
 
Figura 2-7: Mecanismo para la reducción de oxígeno en medio ácido [48]. 
 
 
Figura 2-8: Modelos para la adsorción de oxígeno [2]. 
 
 
2.4 Catalizadores catódicos 
En el modelo de aglomerados el cátodo se encuentra compuesto por la capa de difusión 
gaseosa (GDL) y  la capa catalítica (CL). La GDL se encuentra formada por fibras de 
carbón y espacio vacío (ver Figura 2-9). La capa catalítica se encuentra compuesta por 
aglomerados, electrolito y espacio vacío (ver Figura 2-10). Cada aglomerado se formado 
por partículas de catalizador soportadas en carbón, y electrolito, al mismo tiempo cada 
aglomerado se encuentra cubierto por una capa de electrolito de espesor conocido [35]. 
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Figura 2-9: Microestructura de la CL y la 
GDL [35]. 




2.4.1 Procesos involucrados en el cátodo [34], [35], [49], [50]  
§ Difusión multicomponente del oxígeno a través del espacio vacío en la GDL. 
§ Difusión multicomponente del oxígeno a través del espacio vacío en la capa 
catalítica. 
§ Disolución del oxígeno en la interfaz gas-electrolito en la capa catalítica. 
§ Difusión del oxígeno en el electrolito en la capa de este mismo alrededor del 
aglomerado. 
§ Difusión del oxígeno en el electrolito dentro del aglomerado. 
§ Conducción electrónica en el cátodo, empleando como medio de conducción el 
carbón que compone tanto la capa catalítica como la capa de difusión gaseosa. 
§ Transporte de protones en la capa catalítica, empleando como medio de conducción 
el electrolito. 
§ Reducción del oxígeno en la superficie del catalizador. 
§ Generación de H2O en la superficie del catalizador. 
§ Difusión del H2O en el electrolito hacia el exterior del aglomerado. 
§ Difusión del H2O en el electrolito hacia la membrana. 
§ Paso del H2O del electrolito al espacio vacío en la capa catalítica en la interface 
electrolito/gas. 
§ Transporte del H2O hacia los canales de flujo de las placas bipolares a través del 
espacio vacío de la CL y de la GDL. El H2O puede encontrarse en fase gaseosa y/o 
en fase líquida. 




Figura 2-11: Procesos de transporte en el Cátodo. 
 
2.4.2 Suposiciones del modelo [34], [35], [49], [50]  
§ La celda se encuentra en estado estacionario. 
§ La presión y la temperatura son constantes. 
§ La capa de difusión gaseosa es un material poroso compuesto de fibras de carbón. 
§ El transporte del oxígeno desde los canales de flujo se presenta solo por difusión a 
través del volumen vacío tanto de la GDL como de la capa catalítica, hasta la 
superficie de los aglomerados, de allí se disuelve en el electrolito y se difunde hasta 
la superficie del catalizador. 
§ El transporte de oxígeno es modelado con la ley de Fick. 
§ El transporte del agua y sus efectos sobre la conductividad de la membrana y los 
efectos de inundamiento en el cátodo, no son considerados. 
§ Los aglomerados tienen forma esférica, están mono dispersos y se encuentran 
distribuidos en toda la capa catalítica. 
§ El sobrepotencial local en el electrolito existente entre los aglomerados, se toma 
como constante. 
§ Dado que la cinética de reducción del oxígeno es mas representativa, los procesos 
anódicos son despreciados. 
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2.4.3 Ecuaciones características del modelo de aglomerados 
En un sistema iónico, el transporte de especies debe considerar los fenómenos de 
difusión, convección y migración, estos tres componentes determinaran la expresión para 
el flux molar de cada especie “j”, de esta forma [51], [52]: 
 
Jdif , j = !Dj"Cj                                                                                                      (2.1) 
Jconv, j = Cjv                                                                                                            (2.2) 
Jmig, j = !
zjFDjCj
RT
"!                                                                                              (2.3) 
 
Usando las ecuaciones (2.1), (2.2) y (2.3), el flux molar esta definido por: 
 
J j = Jmig, j + Jmig, j + Jmig, j                                                                                          (2.4) 
J j = !Dj"Cj +Cjv !
zjFDjCj
RT
"!                                                                            (2.5) 
 
Empleando la ecuación de Einstein-Smoluchowski para definir la movilidad de la especie 





                                                                                                         (2.6) 
 
La conductividad para un medio especifico, se encuentra dada por: 
 
! = F zj
j
! Cjuj                                                                                                     (2.7) 
 
Para lo casos particulares del electrolito (conducción de protones) y del carbón 
(conducción de electrones), se obtiene: 
 
! N = F zH + CH +uH +                                                                                                 (2.8) 
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!C = F ze! Ce!ue!                                                                                                    (2.9) 
 
Lo cual en este caso concreto se puede generalizar como: 
 
! i = F zj Ciui                                                                                                       (2.10) 
 
En la ecuación (2.10), el subíndice “i” representa al electrolito (N) o al carbón (C), según 
sea el caso. Reemplazando las ecuaciones (2.6) y (2.10) en la ecuación (2.5), se obtiene: 
 
J j = !Dj"Cj +Cjv !
! i
z jF
""i                                                                                 (2.11) 
 
Al momento de plantear los respectivos balances de materia, la ecuación (2.5) será 
empleada para expresar el flux de especies no iónicas, mientras que la ecuación (2.11) 
será empleada para expresar el flux de especies iónicas. Planteando entonces un 




= "·J j + Rj                                                                                                    (2.12) 
 
donde Rj, representa el termino de asociado al consumo o a la generación de la especie 
















"· j                                                                                                          (2.15) 
                                                
 
3 La reacción global para la reducción del oxígeno es: O2 + 4H + + 4e! "#" H2O  





"· j                                                                                                   (2.16) 
 
Efectuando los debidos balances para las especies involucradas en la reducción del 
oxígeno, bajo las suposiciones mencionadas y en estado estacionario, se obtiene: 
 
DO2!· !CO2( )" 14F !· j = 0                                                                                     (2.17) 
! N!· !"N( )"!· j = 0                                                                                            (2.18) 
!C!· !"C( )+!· j = 0                                                                                             (2.19) 
 
Donde, corrigiendo las propiedades respectivas, en el caso de tratarse de un medio 
poroso, se obtiene: 
 
DO2
ef!· !CO2( )" 14F !· j = 0                                                                                     (2.20) 
! N
ef!· !"N( )"!· j = 0                                                                                            (2.21) 
!C
ef!· !"C( )+!· j = 0                                                                                            (2.22) 
 
Replanteando lo propuesto en (2.20) respecto a la concentración molar total del gas a la 
entrada y a la fracción molar local de oxígeno, se tiene que: 
 
DO2
ef Ctot!· !XO2( )" 14F !· j = 0                                                                                (2.23) 
 
donde la difusividad y conductividades efectivas se calculan empleando la relación de 
Bruggeman [34], [35], [49]. Por otro lado, el transporte del oxígeno en el electrolito 
contenido en cada aglomerado es descrito usando la ley de Fick para la difusión como 
sigue: 
 
J 'O2 = DO2
!CO2
!r
                                                                                                   (2.24) 




Aquí se asume que el espesor de la capa de electrolito que recubre cada aglomerado es 
menos representativo respecto al radio del mismo aglomerado, por lo cual, la ecuación 
(2.24) puede ser reescrita como: 
 
J 'O2 = DO2 ,N
rag
rag +!ag
CO2 ,g/e +CO2 ,e/s
!ag
                                                                        (2.25) 
 









                                                                                           (2.26) 
 
Realizando un balance molar para el oxígeno presente en la capa catalítica y en el 
aglomerado se obtiene: 
 
!·JO2 + a
ef J 'O2 = 0                                                                                                (2.27) 
!·JO2 + RO2 = 0                                                                                                     (2.28) 
 
En una aplicación conservadora, la cinética global de la reducción del oxígeno, puede ser 
expresada como una cinética de primer orden: 
 
RO2 = 1! !V ,cl( )Rre                                                                                                 (2.29) 
Rre = kcCO2 = kcErCO2 ,e/s                                                                                         (2.30) 
RO2 = 1! !V ,cl( )kcErCO2 ,e/s                                                                                       (2.31) 
 
De donde, la velocidad de reacción debe ser multiplicada por un factor de efectividad Er, 
el cual tiene en cuenta el efecto de la porosidad del medio en la cinética de la reducción 
del oxígeno. Empleando las ecuaciones (2.25 – 2.31), se encuentra que: 
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                                                     (2.32) 
 
La ecuación (2.32) toma en cuenta el control por transferencia de carga y el control por 













                                                                               (2.33) 
 







ef                                                                                                   (2.34) 
 




ef = DO2 ,N!ag
1.5                                                                                                   (2.35) 
 
Tomando en cuenta que la cinética global para la reducción del oxígeno se comporta 



















                                                       (2.36) 
 
Con la deducción aquí planteada, queda descrito el comportamiento de un electrodo 
basado en Pt para la reducción de oxígeno en celdas de combustible, bajo las 
suposiciones mencionadas. Las ecuaciones (2.21) a (2.23) deben ser resueltas tanto 
para la capa catalítica como para la capa de difusión gaseosa tomando un criterio de 
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continuidad para la interfaz entre estas dos capas, además sabiendo que solo hay 
reacción y transporte protónico en la capa catalítica. 
 
2.4.4 Condiciones de frontera 
 
Tomando como base el enmallado propuesto en la Figura 2-12, se tiene que las 
condiciones de frontera adoptan cuatro formas básicas, de la siguiente forma: 
 
§ Membrana: 
n·!XO2 = 0                                                                                                    (2.37) 
!N = !0 = dV                                                                                                 (2.38) 
n·!!C = 0                                                                                                     (2.39) 
 
de donde n es la superficie normal y dV es la diferencia de potencial a través del 
electrodo. 
 
§ Colector de corriente: 
n·!XO2 = 0                                                                                                    (2.40) 
n·!!N = 0                                                                                                     (2.41) 




0                                                                                                      (2.43) 
n·!!N = 0                                                                                                     (2.44) 
n·!!C = 0                                                                                                     (2.45) 
 
de donde XO2
0 es la concentración de oxígeno en los canales de flujo. 
 
§ Unión CL-GDL: 
2. Celdas de Combustible 23 
 
XO2 ,cl = XO2 ,gdl                                                                                                (2.46) 
!N ,cl = !N ,gdl                                                                                                   (2.47) 
!C,cl = !C,gdl                                                                                                    (2.48) 
 
§ Condiciones de frontera de simetría: 
n !"XO2 = 0                                                                                                   (2.49) 
n !"!N = 0                                                                                                    (2.50) 
n !"!C = 0                                                                                                    (2.51) 
 















3. Procedimiento experimental 
3.1 Síntesis de catalizadores 
La síntesis de los catalizadores comprende dos etapas, en la primera se trata 
químicamente el soporte de los catalizadores, que en este caso es carbón Vulcan® CX72, 
con una solución concentrada de HNO3 (65%p), el tratamiento se realiza en un periodo 
de 7 horas, al termino del cual la dispersión es filtrada y secada. En la segunda etapa se 
procede a la reducción del Pt y Co en la superficie del carbón Vulcan® CX72 pretratado 
con HNO3. Como precursores de las partículas catalíticas se emplean soluciones de 
Co(NO3)2 y H2PtCl6, en primera instancia se reduce el Co sobre el soporte, en una etapa 
posterior se reduce el Pt sobre el Co, como agente reductor se emplea una solución 
0.04M de NaBH4. El procedimiento empleado esta basado en lo reportado por Fox y 
otros [53]. Los catalizadores sintetizados no son tratados térmicamente a temperaturas 
cercanas a los 850°C en una atmosfera reductora como lo sugieren los autores. 
 
En total se sintetizaron 4 catalizadores: Pt/C, Pt75Co25/C, Pt50Co50/C, Pt25Co75/C, en la 
Tabla 3 se muestran las cantidades de soluciones precursoras de Pt y Co, y de carbón 
Vulcan® CX72 pretratado con HNO3. En la Figura 3-1 y Figura 3-2 se muestran algunos 
de los montajes experimentales empleados. 
 









Pt 23 0 0.1106 
Pt75Co25 20 348 0.1106 
Pt50Co50 15 827 0.1106 
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Figura 3-1: Montaje empleado en la 
síntesis de los catalizadores. 





3.2 Preparación del electrodo soporte 
El electrodo soporte de carbón vítreo debe ser sometido a limpieza para la eliminación de 
cualquier contaminante sea orgánico o inorgánico. Inicialmente, el electrodo soporte se 
somete a lijado con diferentes materiales abrasivos humedecidos con agua desionizada 
(D.I.), llevando el proceso hasta emplear un polvo abrasivo de 3µm . El electrodo es 
sometido a ultrasonido durante 5 minutos en agua desionizada (D.I.). En caso de ser 
necesario, el electrodo es sometido a limpieza electroquímica en una solución de KOH 
1M saturada con N2, aplicando potenciales de -200mV y 2000mV durante 60 segundos 
cada uno. 
3.3 Preparación de la tinta catalítica 
En la preparación de las tintas catalíticas intervienen: Una dispersión de DuPont™ 
Nafion® al 5%, isopropanol y agua D.I.. Se pesan 5mg de polvo catalítico, al cual se le 
agregan 20µL  de una dispersión de DuPont™ Nafion® al 5%, 100µL  de isopropanol y 
200µL  de agua D.I., todo el conjunto es sometido a ultrasonido durante un mínimo de 4 
horas. 
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3.4 Pintado del electrodo soporte 
Cada tinta catalítica es sometida a ultrasonido durante 15 minutos. Se miden 3µL  de 
tinta catalítica, que son vertidos sobre la superficie del electrodo soporte (electrodo de 
carbón vítreo). El electrodo es secado durante 5 minutos a 80°C. 
3.5 Caracterización fisicoquímica 
Los catalizadores sintetizados fueron caracterizados empleando las técnica de difracción 
de Rayos-X (XRD), con el propósito de identificar la estructura cristalina y el tamaño de 
los granos de Pt-Co presentes en los catalizadores. Los análisis XRD se efectuaron en 
un Difractómetro de Rayos-X Marca Panalytical referencia X´Pert PRO MPD con ánodo 
de Cu (! =1.5406Å ) y filtro de Ni, dispuesto en las instalaciones del Laboratorio de 
Caracterización de Materiales de la  Facultad de Minas Universidad Nacional de 
Colombia Sede Medellín. También se practicaron análisis composicionales empleando la 
técnica de espectroscopia de energía dispersiva de rayos-X (EDS), utilizando un 
microscopio electrónico de barrido SEM JEOL JSM-5910LV, dispuesto en el Laboratorio 
de Microscopia Avanzada de la Universidad Nacional de Colombia Sede Medellín. 
 




Lhkl " cos !( )
                                                                                               (3.1) 
 
Para el calculo de los parámetros de celda se emplea la forma geométrica 
correspondiente a los índices de Miller para un cristal cubico centrado en las caras, en 




h2 + k2 + l2




                                                                                                   (3.3) 
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combinando las ecuaciones (3.2) y (3.3), se encuentra la expresión para el calculo del 
parámetro de red: 
 
a0 =
! h2 + k2 + l2
2sen !hkl( )
                                                                                               (3.4) 
 
3.6 Caracterización electroquímica 
3.6.1 Voltametría cíclica 
Se prepara un sistema de triple electrodo, compuesto por un electrodo de referencia de 
Ag/AgCl, un electrodo de trabajo y un contra-electrodo de carbón vítreo. Se emplea una 
solución de H2SO4 0.5M saturada con N2. Con el propósito de observar un 
comportamiento electroquímico general, se realizan pruebas a potenciales de -200mV 
hasta 1200mV, para el calculo del área activa se toma la zona de adsorción de hidrógeno 
para lo cual se realizan pruebas a potenciales de -300mV hasta 600mV y -350mV hasta 
600mV, a una velocidad de barrido de 50mV/s, en lo anterior tomando 210µC / cm2  
como la carga eléctrica para una monocapa de hidrógeno en un electrodo de platino 
policristalino [51]. Las voltametrías cíclicas son efectuadas con el uso de un potencio-
estato BAS 100, equipo dispuesto en el Laboratorio de Electroquímica de la Facultad de 
Minas de la Universidad Nacional de Colombia Sede Medellín. 
 
3.6.2 Voltametría cíclica 
En un sistema de electrodo rotatorio MetrOhm se prepara un sistema de triple electrodo, 
compuesto por un electrodo de referencia de Ag/AgCl4, un electrodo de trabajo y un 
contra-electrodo de carbón vítreo. Se emplea una solución de H2SO4 0.5M saturada con 
O2. Para cada catalizador sintetizado se efectúan barridos lineales en estado estacionario 
a una  velocidad de barrido de 5mV/s [8], [53], en una solución de H2SO4 0.5M saturada 
                                                
 
4 El potencial vs. SHE del electrodo de referencia de Ag/AgCl medido en una celda de Daniell es 
de 267.58mV. 
3. Procedimiento experimental 29 
 
con O2. Los datos obtenidos son empleados en la aplicación de los modelos de Tafel, 
Levich y Koutecky-Levich [48], [51], [55] los cuales permiten calcular la corriente de 
intercambio para la ORR, la constante de simetría para el cátodo, el numero global de 
electrones transferidos, el orden de reacción de la ORR respecto al oxígeno, y las 
constantes de velocidad para la ORR.  
 
Las pruebas en electrodo rotatorio para la reducción de oxígeno se llevaron a cabo 
empleando un sistema de electrodo rotatorio MetrOhm y un potencio-estato BAS 100, 
ambos equipos dispuestos en el Laboratorio de Electroquímica de la Facultad de Minas 

























4.1 Caracterización fisicoquímica 
4.1.1 Composición química 
Los resultados de los análisis EDS son mostrados en la Figura 4-1, Tabla 4-1 y Tabla 
4-2. Estos resultados dan cuenta de la presencia de Pt y Co en los diferentes 
catalizadores sintetizados, sin embargo, la cantidad detectada de Co en las muestras es 
considerablemente baja, lo cual tiene su explicación dado que durante el proceso de 
síntesis el primer metal en ser reducido es el Co y luego el Pt es reducido sobre este, 
dando lugar a un cubrimiento del Co por parte del Pt, haciendo que la detección del Co 
se dificulte. 
 













Tabla 4-1: Relaciones másicas. EDS. 
Composición  








  Pt 54,69 ± 1,94 3,66 ± 0,30 13,055 ± 0,36 0 ± 0 
Pt75Co25 66,64 ± 20,03 5,58 ± 2,50 11,21 ± 0,99 0,26 ± 0,14 
Pt50Co50 77,48 ± 16,43 7,31 ± 2,74 8,90 ± 0,30 0,29 ± 0,27 
Pt25Co75 75,89 ± 5,57 6,59 ± 1,83 12,50 ± 3,16 0,41 ± 0,14 
 
Tabla 4-2: Relaciones atómicas. EDS. 
Composición  








Pt 1,24 ± 0,25 0,00 ± 0,00 Pt 
Pt75Co25 1,13 ± 0,28 0,12 ± 0,04 Pt91Co9 
Pt50Co50 0,60 ± 0,09 0,09 ± 0,08 Pt88Co12 
Pt25Co75 1,13 ± 0,16 0,12 ± 0,06 Pt90Co10 
 
4.1.2 Difracción de Rayos-X (XRD) 
Los resultados para los análisis XRD para los catalizadores sintetizados se consignan en 
la Tabla 4-3, Figura 4-2, y Figura 4-3. Ping Yu y otros [4], Lima y otros [7] reportan que 
catalizadores de Pt/C poseen un parámetro de red cercano a 0.39nm mientras que para 
catalizadores de Pt-Co/C el parámetro de red se encuentra alrededor de 0.38nm, por lo 
cual, los valores calculados para los catalizadores sintetizados denotan una disminución 
en el parámetro de red, lo que indica una disminución en el tamaño de la red cristalina 
como un efecto de la presencia de Co en la red cristalina del Pt. 
 
Tabla 4-3: Parámetro de celda y tamaño aparente de cristalito. 
Composición  
Nominal 
 [nm] [nm] 
Pt 0.3926 ± 0.0004 12.0433 
Pt75Co25 0.3826 ± 0.0181 9.4975 
Pt50Co50 0.3835 ± 0.0148 12.5132 
Pt25Co75 0.3835 ± 0.0169 11.4104 
 
Los tamaños de grano aunque no se constataron con los análisis obtenidos con el 
empleo de un microscopio de transmisión electrónica (TEM), son acordes a lo obtenido 
por otros autores [3], [4], [7]. Por otro lado, los resultados mostrados en la  
a0 !!2"
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Figura 4-3 muestran una clara variación en los picos para las diferentes caras 
cristalográficas expuestas, con lo cual se evidencia el efecto que la presencia de Co 
posee en la estructura de los cristales de Pt. 
 
Figura 4-2: Difractograma de rayos X para los catalizadores sintetizados. 
 
 
Figura 4-3: Diferencias en los picos de los difractogramas XRD. 
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4.2 Caracterización electroquímica 
4.2.1 Pruebas de voltametría cíclica 
Se prepararon catalizadores con relaciones nominales de Pt, Pt91Co9, Pt88Co12, Pt90Co10, 
Co, en todos los casos se empleo una carga metálica del 20%p. Para las diferentes 
pruebas se prepararon tintas de los catalizadores sintetizados, y además se prepara una 
tinta adicional de un catalizador comercial de E-TekSM Pt/C5 con el propósito de 
emplearlo como patrón en las diferentes pruebas de caracterización. 
 
Figura 4-4: Voltametría cíclica en H2SO4 0.5M saturado con N2 vs. SHE. 
 
 
En la Figura 4-4 se muestran los resultados de voltametrías cíclicas practicadas a los 
catalizadores mencionados,  los resultados obtenidos muestran la presencia de un pico 
cercano a 550mV el cual Fox y otros [53] atribuyen a la presencia de óxidos y especies 
oxigenadas inestables en la superficie del soporte, estas especies oxigenadas son 
generadas tras tratar el soporte con HNO3. En la Figura 4-5 se muestran las voltametrías 
cíclicas empleadas en el calculo del área activa de Pt en cada uno de los catalizadores 
analizados y cuyos resultados se muestran en la Tabla 4-4. 
 
                                                
 
5 Catalizador comercial fabricado por E-TekSM, distribuido por PEMEAS Fuel Cell Technologies, consistente 
en un catalizador de una carga de Pt del 20%p soportado sobre Vulcan XC-72R. 
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Figura 4-5: Voltametrías cíclicas empleadas para el calculo del área activa de Pt, 
obtenidas en H2SO4 0.5M saturado con N2 vs. SHE. a) Pt/C E-TekSM, b) Pt/C, c) 
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Adicionalmente se realizaron voltametrías cíclicas a un catalizador de Co/C, los 
resultados de la Figura 4-6 muestran una baja actividad tanto para las zonas 
correspondientes a la reducción y oxidación tanto del oxigeno como del hidrogeno. Los 
resultados obtenidos muestran la presencia de un pico cercano a 550mV y su 
correspondiente a 650mV los cuales Fox y otros [53] atribuyen a la presencia de óxidos y 
especies oxigenadas inestables en la superficie del soporte. 
 
Tabla 4-4: Áreas activas de Pt . 
Catalizador Área [m2/grPt] 
Pt/C E-TEKSM 89.0732 ± 18.4940 
Pt/C 17.9559 ± 2.8904 
Pt75Co25/C 14.2140 ± 2.8187 
Pt50Co50/C 20.3639 ± 2.2393 
Pt25Co75/C 42.0475 ± 3.0566 
 
 





4.2.2 Pruebas de electrodo rotatorio 
Pruebas en electrodo rotatorio fueron realizadas a diferentes velocidades de rotación del 
electrodo, empleando una velocidad de barrido de 5mV/s [8], [53], en una solución de 
H2SO4 0.5M saturada con O2. Los voltamogramas hidrodinámicos en estado estacionario 
obtenidos para cada muestra analizada se muestran en las Figura 4-7, en cada uno de 
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los conjuntos de voltamogramas, se observa claramente como al aumentar la velocidad 
de rotación del electrodo, así mismo lo hace la densidad de corriente límite. En la Figura 
4-8 se realiza una comparación de los voltamogramas a velocidades de 503.38rpm, 
1525.4rpm y 2546.2rpm, donde en condiciones de corriente límite, la densidad de 
corriente para las diferentes muestras analizadas decrece como sigue: Pt90Co10/C > 
Pt88Co12/C > Pt91Co9/C > Pt/C > Pt/C E-TekSM, por lo cual la evolución de la ORR es 
mejor en los catalizadores sintetizados. 
 
En la Figura 4-9 se muestran los resultados obtenidos para voltamogramas 
hidrodinámicos en estado estacionario realizados para un catalizador de Co/C, las bajas 
corrientes obtenidas y lo expuesto en la Figura 4-6, permite concluir que el Co no 
interviene directamente en la reducción del oxígeno. 
 
4.2.3 Parámetros Tafel para la ORR 
Se emplea la ecuación de Tafel para el calculo de la constante de simetría y la corriente 
de intercambio [52]. En la ecuación de Tafel el sobrepotencial aplicado a un electrodo 
posee una relación lineal respecto al logaritmo de la densidad de corriente: 
 
! = a ! bLn( j)                                                                                                        (4.1) 
 
Para la ecuación (4.1), se tiene que: 
 
! = E ! Er                                                                                                             (4.2) 
j0 = exp(a)                                                                                                            (4.3) 
! c = !
RT
4Fb
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Figura 4-7: Voltamogramas hidrodinámicos obtenidos en H2SO4 0.5M saturado con 













Figura 4-8: Comparación de los voltamogramas hidrodinámicos obtenidos en 
H2SO4 0.5M saturado con O2 vs. SHE. a) 503.38rpm, b)1525.4rpm, c) 2546.2rpm. 










Figura 4-9: Voltamogramas hidrodinámicos obtenidos en H2SO4 0.5M saturado con O2 
vs. SHE para Co/C. 
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En la Tabla 4-5, se muestran los resultados obtenidos para los parámetros Tafel. Los 
resultados de la Tabla 4-5 muestran que respecto al potencial On-Set, el mejor 
comportamiento se obtiene para Pt/C E-TekSM, seguido por Pt/C y por Pt50Co50/C.  Los 
valores calculados para el coeficiente de simetría catódico, sugieren que la reacción 
global para la reducción de oxígeno empleando los catalizadores mencionados, se lleva a 
cabo en varias etapas y su valor menor a 0.5 indica que la ORR es preferentemente 
irreversible [51]. 
 
Tabla 4-5: Parámetros cinéticos la reducción de oxígeno. 
Catalizador αC E0 [mV] vs. SHE j0 [A/cm2] 
Pt/C E-TEKSM 0.19370 ± 0.00477 990.24 ± 3.79 2.2754x10-7 ± 1.0703x10-7 
Pt/C 0.16232 ± 0.00703 940.24 ± 2.08 7.3549x10-7 ± 2.4523x10-7 
Pt75Co25/C 0.14746 ± 0.02863 903.08 ± 1.00 12.8647x10-7 ± 0.8646x10-7 
Pt50Co50/C 0.15897 ± 0.00433 926.58 ± 2.65 14.9640x10-7 ± 3.1280x10-7 
Pt25Co75/C 0.15455 ± 0.00137 908.58 ± 5.29 16.1198x10-7 ± 1.7220x10-7 
 
4.2.4 Corriente límite para la ORR 
A partir de balances de cantidad de movimiento y balances de masa, en condiciones de 
corriente límite, se encuentra una relación entre la corriente límite y la velocidad de 
rotación del electrodo rotatorio con la ecuación de Levich [51]: 
 
iL = 0.62nFAeCO2DO2
2 3v!1 6w1/2                                                                                  (4.5) 
 
Los parámetros empleados para la aplicación de la ecuación de Levich, se consignan en 
la Tabla 4-6. 
 
Tabla 4-6: Parámetros usados para la ecuación de Levich [55]. 
Parámetro Unidades Valor 
CO2  mol/cm3 1.1!10"6  
DO2  cm
2/s 1.4 !10"5  
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Figura 4-10: Grafico de Levich para la ORR sobre a) Pt/C E-TekSM, b) Pt/C, c) 
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Los resultados obtenidos en la Figura 4-10 y en la Tabla 4-7, muestran que la reducción 
del oxígeno sobre los catalizadores preferentemente se lleva a cabo  por la vía de 
producción de peróxido de hidrógeno, además los resultados de la Figura 4-10 sugieren 
que la ORR posee limitaciones cinéticas asociadas [48], [56], impidiendo que los gráficos 
de Levich posean como intercepto el cero del sistema coordenado, tal como lo indica la 
ecuación de Levich. Por otro lado, los valores encontrados y reportados en la Tabla 4-7 
para el numero global de electrones transferidos en la ORR, sugieren que la ORR sigue 
una vía de producción de peróxido, dadas la limitaciones cinéticas mencionadas 
anteriormente, estos valores deben ser corroborados con el empleo de un modelo que 
haga correcciones a esto. 
 
Tabla 4-7: Valores para n calculados con el modelo de Levich. 
Catalizador n 






4.2.5 Orden de reacción con respecto al O2 








p                                                                                           (4.6) 
 
La concentración de oxígeno en la superficie puede ser expresada como 1! i iL( )( )CO2 , 
para una solución con pH fijo, la concentración de H+ puede hacer parte de la constante 
de velocidad de reacción, de la ecuación (4.6): 
 








                                                                                           (4.7) 
 
Tomando logaritmos en la ecuación (4.7): 
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Log(i) = Log nFk 'CO2










                              (4.8) 
 
expresando la ecuación (4.8) en términos de densidades de corriente, se tiene: 
 





                                                                           (4.9) 
 
Los resultados de la Figura 4-11 muestran que la cinética para la reducción de oxígeno 
sobre los diferentes catalizadores probados, sigue una tendencia potencial, sin embargo 
el valor para m varía según sea el catalizador empleado. Para Pt/C E-TekSM entre 0.18 y 
0.27, Pt/C entre 1.59 y 2.26, Pt91Co9/C entre 0.99 y 1.18, Pt88Co12/C entre 1.6 y 1.68, 
Pt90Co10/C entre 1.43 y 1.46, en la Tabla 4-8 se consignan estos datos con mayor detalle. 
 
4.2.6 Modelo de Koutecky-Levich (K-L) 








                                                                                                    (4.10) 
 
donde jk representa la densidad de corriente en ausencia de cualquier efecto por 
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Figura 4-11: Grafico de Log(j) vs. Log(1-j/jL) para la ORR sobre a) Pt/C E-TekSM, 
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en las ecuaciones (4.11) y (4.12), A representa el área activa del catalizador. Los valores 
para j-1 fueron obtenidos para varios potenciales empleando los datos correspondientes a 
la Figura 4-7. Los resultados mostrados en la Figura 4-12 muestran un paralelismo 
propio de una cinética potencial para la ORR, sin embargo, la falta de linealidad muestra 
claramente que no sigue una cinética de primer orden, lo cual refuerza lo propuesto 
anteriormente. Por otro lado la dependencia entre el sobrepotencial aplicado y la 
constante de velocidad, se encuentran dada por: 
 
Ln(k) = Ln(k0 )! ! cnF
RT
"                                                                                       (4.13) 
 
Tabla 4-8: Valores para nLevich, m, nK-L, k0 y !C . 
Composición 
Nominal nLevich m nK-L k
0 [1/s] αc 
Pt E-TekSM 2.8726 0.2467 ± 0.0347 4.2071 ± 0.5306 7.4878 x10-5 0.1416 
Pt 2.5024 1.8815 ± 0.2634 2.2044 ± 0.0123 1.0317 x10-3 0.1741 
Pt91Co9 2.5092 1.0722 ± 0.0774 2.4810 ± 0.1582 4.8592 x10-4 0.1506 
Pt88Co12 2.5371 1.6215 ± 0.0351 2.2089 ± 0.1152 6.6134 x10-4 0.1495 
Pt90Co10 2.6090 1.4523 ± 0.0112 2.2335 ± 0.0562 4.1372 x10-4 0.1572 
 
 
Los valores encontrados para n, k0, y  !C  se muestran en la Tabla 4-8. El catalizador de 
E-TekSM Pt/C sigue una cinética preferentemente de 4 electrones, en la cual la reducción 
de oxígeno se inclina hacia la producción de H2O, a diferencia de los demás 
catalizadores que se inclinan hacia la producción de H2O2. Los valores encontrados para 
el coeficiente de simetría se corresponden con los encontrados empleando la ecuación 
de Tafel. Los valores de k son cercanos a lo reportado por otros autores [48], [56]. El 
valor de k0 para la reducción de oxígeno sobre catalizadores basados en platino suele 
ser menor a 10-9 cm2/s, lo cual caracteriza una reacción lenta, sin embargo los valores 
obtenidos para los catalizadores sintetizados muestran un mejoramiento claro del 
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Figura 4-12: Grafico de Koutecky-Levich para la ORR sobre a) Pt/C E-TekSM, b) 
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Figura 4-13: Grafico de Ln(k) vs. η para la ORR sobre a) Pt/C E-TekSM, b) Pt/C, 
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4.3 Modelo de aglomerados 
 
Una simulación unidimensional es propuesta con el propósito de reproducir el 
comportamiento de un cátodo. En la Tabla 4-9, se consignan los diferentes parámetros 
necesarios para llevar a cabo la simulación. El sistema de ecuaciones características es 
resuelto empleando la librería “fsolve” del paquete computacional Matlab® version 
R2010b para Mac OS X. 
 
Tabla 4-9: Geometría, condiciones de operación y propiedades físicas [35], [49]. 
Geometría. 
LC (cm)  1.5!10"3  
Condiciones de operación. 
Ptot (atm)  1.5  
PH2 (atm)  1.226  
T (K )
 353  XN2  0.66704  
XO2  0.177310  
XW  0.15565  Propiedades físicas 
DO2 (cm
2 / s)  0.1827  H (atm !cm
3 /mol)  3.12499!105  DO2 ,N (cm
2 / s)  8.45!10"6  
! S,cl (S / cm)  32.4  ! N (S / cm)  0.0263  !C  0.61  
i0
ref (A / cm2 )  1.5!10
"6
 CO2
ref (mol / cm3)  0.85!10
"6
 !Pt (g / cm
3)  21.5  
!C (g / cm
3)  2  !N (g / cm
3)  2  !ag(cm)  8!10
"6
 
mPt (g / cm
2 )  0.4 !10
"3
 %Pt  0.28  
rag(cm)  1!10"4  
!ag  0.5 
Constantes. 
!C (V )  2 !10
"3
 F(C /mol)  96484.5561  R(J /mol !K )  8.314472  
 
En la obtención de la curva de polarización es necesario calcular el potencial de la celda, 
obtenido como: 
 
V = Eth ! dV                                                                                                        (4.14) 
 
De donde, Eth representa el potencial de equilibrio teórico, calculado como [35]: 
 
Eth =1.229 !8.456 "10





              (4.15) 
 
Es necesario validar la curva de polarización obtenida, por lo cual se emplean los 
resultados reportados por M. Secanell y otros [35], y W. Sun y otros [49]. En ambos 
casos, los autores emplearon las mismas condiciones de operación y el mismo tipo de 
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modelo, con algunas variantes. Según lo propuesto en la Figura 4-14, el comportamiento 
observado en la curva de polarizacion obtenida, se asemeja en tendencia y 
comportamiento a lo reportado por M. Secanell y otros [35], manteniendo densidades de 
corriente comparables a ambas curvas de polarización utilizadas en la validación. 
 
Figura 4-14: Validación del modelo con los datos reportados por M. Secanell y otros 
[35], y W. Sun y otros [49]. 
 
 
La diferencia observada en la zona de control difusional (Figura 4-14) entre los 
resultados obtenidos por el modelo propuesto y los resultados reportados por M. Secanell 
y otros [35], no posee una explicación desde el punto de vista paramétrico, esto debido al 
empleo del mismo modelo y parámetros para efectuar la simulación, por otro lado,  
cambiando el método de integración del termino del divergente de la densidad de 
corriente, encontrado en las ecuaciones características, es posible reducir el error en la 
zona de control difusional desde 25%  a 15% si en lugar del método del trapecio se 
emplea el método de Simpson 1/3, lo anterior tomando como referencia los resultados 
reportados por M. Secanell y otros [35]. La tendencia mostrada por la curva de 
polarización reportada por W. Sun y otros [49], sugiere que la corriente límite alcanzada 
en la zona de control difusional estará cerca de la alcanzada por el modelo propuesto. 
 
Los resultados obtenidos por ambos grupos de autores, sugieren que el comportamiento 
obtenido depende en cierta medida del método de solución de las ecuaciones 
características y por ende del paquete computacional empleado para este propósito. M. 
Secanell y otros [35], emplearon el paquete UMFPACK disponible en la web de la 
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University of Florida. W. Sun y otros [49], emplearon el paquete computacional 
FEMLAB®. 
 
Figura 4-15: Perfil de XO2 en la capa 
catalítica. 
Figura 4-16: Perfil de sobre-potencial 
local en el capa catalítica. 
  
 
Empleando un sobre-potencial catódico de 0.3169V, se obtienen los perfiles para la 
fracción molar de oxígeno (Figura 4-15) y el sobre-potencial local (Figura 4-16). En el 
perfil de concentración de oxígeno se ve claramente como al ingresar el oxígeno a la 
capa catalítica, adquiere su mayor valor en concentración y conforme avanza, disminuye 
paulatinamente la cantidad de oxígeno, lo cual es coherente con el conocimiento previo 
del proceso. Un comportamiento similar se observa en lo relacionado al sobre-potencial 
local, en donde el sobre-potencial mas negativo se observa en el lado de la membrana y 
disminuye hasta su valor menos negativo del lado opuesto de la capa catalítica. 
 
Tras realizar la validación del modelo empleando los datos reportados por  M. Secanell y 
otros [35], y por W. Sun y otros [49], se procede a validar el modelo empleando los 
barridos hidrodinámicos mostrados en la Figura 4-7, para esta validación se emplearon 
los datos recopilados durante la caracterización electroquímica de los dos mejores 
catalizadores los que son mostrados en la Tabla 4-10, las propiedades típicas de una 
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E0 [mV]  
vs. SHE j0 [A/cm^2] n αc 
Pt88Co12 203639.12 926.58 1.4964x10-6 2.2088 0.1495 
Pt90Co10 420474.71 908,58 1.6120x10-6 2.2334 0.1572 
 
Tabla 4-11: Parámetros de operación usados en la validación experimental. 
Parámetro Unidades Valor 
DO2 [48], [56] cm
2/s 1.4x10-5 
v [48], [56] cm
2/s 0.01 
PO2  atm 1 
PH2  atm 1 
 
Los resultados mostrados en la Figura 4-17 dejan claro la necesidad de refinar aun mas 
el modelo empleado con el propósito de evitar densidades de corriente superiores a la 
densidad de corriente obtenida en condiciones de corriente límite, así mismo, debe 
mejorarse la adecuada descripción de la corriente límite. 
 












E0 [mV]  
vs. SHE j0 [A/cm^2] n αc 
Pt E-TekSM 890732.36 990.24 2.2754x10-6 4.2071 0.1937 
Pt88Co12 203639.12 926.58 1.4964x10-6 2.2088 0.1495 
Pt90Co10 420474.71 908.58 1.6120x10-6 2.2334 0.1572 
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En la Tabla 4-12 se muestran los parámetros experimentales empleados en la aplicación 
del modelo de aglomerados, este mismo es empleado en la predicción de la curva de 
polarización de una celda de PEMFC que utiliza como catalizadores catódicos: Pt/C E-
TekSM, Pt88Co12/C y Pt90Co10/C. Los resultados mostrados en la Figura 4-18 y Figura 
4-19 claramente sugieren que el catalizador de Pt/C E-TekSM es el que posee el mejor 
comportamiento al presentar mayores densidades de corriente y mayor densidad de 
potencia, lo cual sugiere de fondo que los catalizadores de Pt-Co/C sintetizados deben 
ser mejorados para que presenten un mejor comportamiento electroquímico para la ORR. 
 
Figura 4-18: Curvas de polarización obtenidas empleando parámetros experimentales. 
 
 







5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
§ Catalizadores basados en Pt-Co han sido sintetizados utilizando carbón Vulcan® XC-
72 R como soporte para las partículas metálicas y empleando el método de 
reducción con NaBH4 propuesto por Fox y otros [53], durante el proceso de síntesis 
no se realizo el tratamiento térmico de los catalizadores sintetizados en una 
atmosfera reductora de H2/Ar. Por el método de síntesis utilizado, se obtuvieron 
catalizadores que presentaron mayores densidades de corriente mayores que un 
catalizador de Pt/C E-TekSM empleado como patrón de comparación. 
 
§ Los análisis EDS practicados a los catalizadores sintetizados muestran la presencia 
de Pt y Co, sin embargo, los resultados obtenidos muestran que las cargas metálicas 
presentes no corresponden con lo esperado, ya que al ser preparados en una 
proporción de 20%p de carga metálica, al igual que el catalizador comercial 
empleado como patrón (Pt-Ru/C E-TekSM), se plantea la posibilidad que los 
resultados obtenidos no sean totalmente confiables. 
 
§ Los difractogramas de Rayos-X encontrados para los diferentes catalizadores, 
muestran un desplazamiento en los picos lo cual puede deberse a la presencia de 
átomos de Co en la estructura cristalina del catalizador. Las caras expuestas en 
todos los casos fueron: 100, 111, 200 y 220, lo cual sugiere una forma cristalina tipo 
fcc propia de los cristales de Pt. El parámetro de red para catalizadores de Pt se 
encuentra reportado en 0.39nm [4], [7], [57], [58], el parámetro de red para los 
catalizadores sintetizados fue aproximadamente de 0.38nm, con lo cual se evidencia 
una compresión en la res cristalina de los catalizadores debida a la presencia de 
átomos de Co. El tamaño de los cristalitos para los catalizadores de Pt-Co/C 
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sintetizados aunque mayores, se encuentran cercanos a los tamaños reportados por 
otros autores [4], [7], [57], [58]. 
 
§ La Figura 4-5 muestra los voltamogramas empleados en el calculo de las áreas 
activas de Pt; en todos los voltamogramas se observan los picos típicos para la 
adsorción-desorción de hidrogeno sobre superficies de Pt policristalino.  Los 
resultados obtenidos muestran que para los catalizadores sintetizados, el que 
presenta una mayor área activa es el de Pt90Co10. Adicionalmente se obtuvieron 
voltamogramas cíclicos para un catalizador de Co/C obtenido con el uso del mismo 
método empleado en la síntesis de los catalizadores de Pt-Co/C, los resultados 
obtenidos muestran picos asociados a la presencia de óxidos y especies oxigenadas 
inestables, asociadas al pretratamiento del soporte de carbón Vulcan® XC-72R con 
HNO3 concentrado. 
 
§ Voltamogramas hidrodinámicos en estado estacionario fueron obtenidos para los 
catalizadores sintetizados, tomando como patrón de comparación un catalizador de 
Pt/C E-TekSM, estos voltamogramas fueron comparados a velocidades de 
503.38rpm, 1525.4rpm y 2546.2rpm, en todos los casos la mayor densidad de 
corriente para la ORR se obtuvo para el catalizador de Pt90Co10, presentándose una 
mejora considerable relativo a la ORR respecto a lo encontrado para el catalizador 
comercial de Pt/C E-TekSM. Para un catalizador de Co/C también se realizaron 
voltamogramas hidrodinámicos en estado estacionario, evidenciándose una marcada 
falta de actividad catalítica frente a la ORR, con lo cual la actividad frente a la 
reducción del oxígeno se le atribuye al Pt, con lo que el Co actuara como agente 
modificador de la estructura cristalina del Pt modificando de esta forma la reducción 
del oxígeno sobre el catalizador. 
 
§ La ecuación de Tafel fue aplicada al conjunto de datos encontrados en la obtención 
de los voltamogramas hidrodinámicos en estado estacionario. El empleo de la 
ecuación de Tafel, muestra que para los valores para el coeficiente de simetría 
encontrados muestran, la ORR en los catalizadores empleados es una reacción que 
se efectúa en varias etapas y/o es altamente irreversible. El mejor potencial de inicio 
para la ORR se obtuvo para el catalizador comercial de Pt/C E-TekSM, indicando la 
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necesidad de refinar el proceso de síntesis de los catalizadores. Por otro lado, el 
mejor valor para la corriente de intercambio fue para Pt90Co10, mostrando entonces 
una mejor actividad para la ORR, lo que corrobora lo encontrado al comparar los 
diferentes voltamogramas hidrodinámicos en estado estacionario. 
 
§ Gráficos de Log(j) vs. Log(1-(j/jL)) fueron obtenidos utilizando los datos recopilados 
de los  voltamogramas hidrodinámicos en estado estacionario, esto con el propósito 
de analizar el orden de reacción de la ORR en los catalizadores sintetizados. El 
orden de reacción encontrado para la ORR respecto a la concentración del oxígeno 
sugiere que la reducción este ultimo se guía a través de una cinética de orden m 
necesariamente diferente a la unidad, con excepción quizá para el caso del 
catalizador de Pt91Co9 donde los valores encontrados son cercanos a la unidad. 
 
§ Los resultados planteados por los modelos de Levich y Koutecky-Levich, plantean 
que la ORR para el catalizador de Pt/C E-TekSM se inclina hacia una vía de 4 
electrones favoreciendo la reducción del oxígeno y la formación de agua como 
producto final, mientras que para los catalizadores sintetizados hacia una vía de 2 
electrones favoreciendo la formación de peróxidos. El calculo de los coeficientes de 
simetría y la constante estándar de velocidad, muestran una correlación entre lo 
calculado empleando la ecuación de Tafel y la ecuación de Koutecky-Levich. Por 
otra parte, los valores para la constante estándar de velocidad muestran un mejor 
evolución para la ORR en el caso de los catalizadores sintetizados. 
 
§ Un modelo de aglomerados es empleado para la descripción del comportamiento de 
un cátodo en una PEMFC. El modelo de aglomerados ha mostrado que es posible su 
implementación para modelar el comportamiento de un cátodo para una PEMFC, 
dadas las limitaciones impuestas desde las suposiciones del modelo no presenta 
una adecuada representación ante la validación experimental propuesta, 
principalmente en las zonas de control mixto y de control difusional, por lo cual se 
hace necesaria una mejor implementación del modelo propuesto, así como su 
validación en celda. Por otro lado, el modelo de aglomerados es empleado en el 
modelado de un cátodo de una PEMFC, tanto la curva de polarización como la 
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potencia calculada para la celda de simulación, muestran que al emplear un cátodo 
de Pt/C E-TekSM se obtiene un mejor rendimiento. 
 
5.2 Recomendaciones 
§ Es necesario realizar la validación en celda del modelo de aglomerados, mediante la 
construcción de un MEA empleando como cátodo un catalizador de Pt-Co/C, con lo 
cual se identifican aspectos a mejorar en la formulación del modelo. 
 
§ Incluir en la formulación del modelo de aglomerados: transporte multicomponente, 
balances de energía y balances de cantidad de movimiento, esto con el propósito de 
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